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в термическом, магнитном и световой волны полях
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Представлены результаты исследования характеристик селенида галлия с внедренным между его слои

сегнетоэлектрическим жидким кристаллом (segnLC), состоящим из ахирального смектика (производная
фенилбензоата) и хиральной компоненты. Установлен характер изменений частотного поведения удельного

импеданса, диэлектрической проницаемости и тангенса угла потерь при различных температурах, в

магнитном поле и при освещении.

Введение

Бурное развитие работ в области супрамолекулярной

химии за последнее десятилетие ярко проиллюстри-

ровало важность и перспективность таких исследова-

ний. В то же время изучению физических свойств

супрамолекулярных архитектур в общем и клатратов,

в частности, посвящено существенно меньшее число

публикаций. Их анализ позволил сделать вывод, что

наиболее приближенными к практическому использо-

ванию являются результаты исследований полупровод-

никовых клатратов — фононных стекол, которые яв-

ляются одними из наиболее перспективных термоэлек-

трических материалов. Практически найдено решение

гипотезы Слэка [1,2] о формирования структур, в ко-

торых слабосвязанные атомы могут колебаться в огра-

ниченном объеме, обеспечивая низкую теплопровод-

ность при высокой электропроводности [3]. Что же

касается других направлений, то в основном это ра-

боты, посвященные расчетам электронной структуры

(см., например, [4]).

В настоящей работе нами синтезирован клатрат но-

вого типа — наногибридизированную структуру II ста-

дии эшелонирования [5,6] фоточувствительного полу-

проводника с сегнетоэлектрическим жидким кристаллом

(segnLC). Гостевой segnLC представлял собой двух-

компонентный материал, состоящий из ахирального

смектика C (производная фенилбензоата с размерами

3.35× 0.5 nm) и хиральной компоненты (с размерами

2.39× 0.5 nm). Следует ожидать, что свойства клатратов

GaSe〈segnLC〉 должны меняться при изменении стадии

эшелонирования и, возможно, обогащаться новыми яв-

лениями в термическом, магнитном и электромагнитном

полях, которые будут представлять собой научный и

практический интерес.

1. Методика эксперимента

Синтез клатрата проводился по трехстадийной реин-

теркаляционной методике, описанной в [7]. Импедансные

измерения как в направлении кристаллографической

оси C, так и перпендикулярно к ней проводились в

диапазоне частот 10−3−106 Hz в температурном интер-

вале 293–356K с помощью измерительного комплекса

AUTOLAB фирмы ECO CHEMIE (Голландия), уком-

плектованного компьютерными программами FRA-2 и

GPES. Исследуемые образцы освещались видимым све-

том, или к ним прикладывалось постоянное магнитное

поле перпендикулярно к нанопрослойкам напряженно-

стью 2.75 kOe.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены частотные зависимости дей-

ствительной составляющей комплексного удельного им-

педанса (ReZ), перпендикулярного к плоскостям на-

нопропрослоек GaSe〈segnLC〉 при различных условиях

проведения эксперимента. Видно, что при комнатной

температуре (293K) без наложения внешних полей ReZ

для исходной расширенной матрицы GaSe ведет себя

обычным образом: низкочастотная ветвь переходит в

ниспадающую при высоких частотах за счет вклада

прыжковой проводимости по локализованным состояни-

ям вблизи уровня Ферми или процессов возбуждения —

захвата их в хвосты зон или в зоны делокализованных

состояний [8,9]. Инкапсуляция segnLC вызывает неорди-

нарное поведение ReZ( f ) — появление сильных дефор-

маций ее низкочастотной ветви. При повышении темпе-

ратуры до 303K эти деформации сохраняются, однако

в дальнейшем их наличие
”
осциллирует“: в температур-

ном интервале 313–333K и при 350K они исчезают, а

при 343, 353 и 356K визуализируются снова. Иными

словами, появление деформирующего среднечастотную
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Рис. 1. Частотные зависимости реальной составляющей

удельного импеданса, перпендикулярного к слоям расширен-

ной матрицы GaSe с инкапсулированным segnLC, измеренного

при температуре 293K в темноте (1), при освещении (2)
и при наложении постоянного магнитного поля вдоль кристал-

лографической оси C (3). (4) — расширенная кристаллическая

матрица.

ветвь ReZ( f ) воздействия температуры является немо-

нотонной температурной функцией. В работе [10] нами
было показано, что немонотонное изменение действи-

тельной составляющей комплексного импеданса вызы-

вается появлением индуктивного отклика исследуемого

объекта. Это в свою очередь при определенных соот-

ношениях параметров его эквивалентной электрической

схемы, содержащей индуктивность, может визуализиро-

вать преобладающий в соответствующем частотном ин-

тервале индуктивный отклик системы, или проявление

так называемого явления
”
отрицательной“ емкости. Под-

тверждение этого получаем при отображении полного

импеданса в комплексной плоскости с координатными

осями его действительной и мнимой частей (рис. 2).
Видно, что среднечастотная ветвь диаграммы Найквиста

переходит в IV-
”
индуктивный“ квадрант комплексной

плоскости (кривая 1). В этом случае эквивалентная

электрическая схема, моделирующая соответствующий

годограф импеданса для нашего случая в соответствии

с подходом Войта [11], будет содержать последователь-

ное соединение R1 ‖ CPE1, R3 ‖ CPE3 и R2 ‖ CPE2 − L

звеньев (вставка к рис. 2), которые отображают про-

цессы переноса заряда соответственно через прослойки

матрицы, сегнетоэлектрического жидкого кристалла и

их межфазные границы. В ней элемент постоянной

фазы СРЕ моделирует распределенность емкости для

каждого релаксационого процесса. Компьютерная пара-

метрическая идентификация эквивалентной электриче-

ской схемы в среде программного пакета ZView 2.3

(Scribner Associates) дала значение L1 = 9.5 · 106 H/cm2.

Оно почти на два порядка превышает соответствующее

значение, характерное для солнечных элементов [12].

Попутно отметим, что явление
”
отрицательной“ ем-

кости достаточно хорошо известно из литературных

источников, хотя его механизм окончательно не выяснен

и, видимо, он не имеет единой природы [13,14]. По

наиболее общему механизму, индуктивное поведение

возникает тогда, когда заряд вводится в слои малых

или сверхмалых размеров, т. е. диапазона нескольких

нанометров [12]. В этом контексте следует отметить, что

при комнатной температуре указанные деформации ис-

чезают при освещении видимым светом или в магнитном

поле, приложенном вдоль кристаллографической оси C,

как это видно из рис. 1. При этом в первом случае со-

противление уменьшается на 1.5 порядка, а во втором —

почти в 8 раз, демонстрируя тем самым колоссальное

магнитосопротивление фоточувствительной структуры

при комнатных температурах в слабом магнитном поле,

что может найти свое применение в спинтронике.

В синтезированном клатрате неординарными оказа-

лись и поляризационные характеристики. Так, на рис. 3

приведена температурная зависимость диэлектрической

проницаемости ε (измеренной на частоте 800 kHz), пер-
пендикулярной к нанопрослойкам. Видно, что в окрест-

ности температуры 313K наблюдается резко немоно-

тонное изменение ε, которое хорошо напоминает сегне-

тоэлектрическое поведение. В пользу этого механизма

может служить обнаруженное появление тока термости-

мулированной деполяризации величиной в максимуме

∼ 10−7 A/cm2 собственно в этой температурной окрест-

ности. Однако в этом случае следует предположить,
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Рис. 2. Диаграммы Найквиста для направления, перпенди-

кулярного к слоям расширенной матрицы GaSe с инкап-

сулированным segnLC, измеренные при температуре 293K

в темноте (1), при освещении (2) и при наложении постоянно-

го магнитного поля вдоль кристаллографической оси C (3).
(4) — расширенная кристаллическая матрица. На вставке

эквивалентная электрическая схема.
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Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости GaSe 〈segnLC〉 вдоль кристаллографической оси C на

частоте 800 kHz. На вставке — соответствующая зависимость

для тангенса угла электрических потерь.

что температура Кюри для сегнетоэлектрического жид-

кого кристалла в условиях наноограниченной геомет-

рии снизилась с 350K (для макроструктурированного)
до 313K. Подобную тенденцию находим в литературных

источниках. Так, в [15] было обнаружено понижение

температуры на 10K фазового перехода сегнетовой

соли, инкапсулированной в поры Al2O3.

Анализ литературных данных [16–18] позволяет резю-
мировать и возможную альтернативную природу диэлек-

трической проницаемости (к сожалению, отсутствуют

в них данные по тангенсу угла электрических потерь)
следующим образом. Гиперколоссальное значение ди-

электрической проницаемости может быть связано с

особым состоянием электронной подсистемы, а именно

перераспределением носителей заряда между нанопро-

слойками таким образом, что соседние пары различных

фаз заряжены противоположным знаком и их можно рас-

сматривать как диполи, которые за счет зарядовой поля-

ризации вносят существенный вклад в диэлектрическую

проницаемость. Механизм распределения между различ-

ными фазами может быть обусловлен: — различными

значениями химпотенциала фаз, — туннелированием,

при котором время жизни электронов на определенных

прослойках может быть достаточно большим, и система

будет заряжена. Как правило, сопротивление при этом

падает, что и наблюдается в эксперименте.

Разумеется, что для окончательного понимания при-

роды наблюдаемых явлений необходимы дальнейшие

углубленные как экспериментальные, так и теоретиче-

ские исследования. И они будут того стоить, поскольку

с практической точки зрения сочетание сверхвысокого

значения ε с низким значением tg δ является важ-

ным для формирования надвысокоемких радиочастотных

конденсаторов, причем с высокой чувствительностью

к видимому свету и магнитному полю (уменьшение

диэлектрической проницаемости при действии первого

фактора более, чем 200-кратное, а второго — почти

в 40 раз на частоте 800 kHz), а также как подход к

созданию квантовых конденсаторов — новейшей альтер-

нативы химическим источникам тока.

Выводы

1. Инкапсуляция segnLC в GaSe вызывает деформа-

цию низкочастотной ветви ReZ( f ) и визуализацию яв-

ления
”
отрицательной“ емкости. Появление этих осцил-

ляций наблюдается только при определенных температу-

рах, а освещение образца видимым светом и приложения

магнитного поля при комнатной температуре их подав-

ляют. С практической точки зрения такое поведение

дает возможность для создания активных элементов

наномерных линий задержки с оптическим и магнитным

управлением.

2. В слабом (2.75 kOe) магнитном поле при комнатной

температуре наблюдается колоссальное магнитосопро-

тивление фоточувствительной структуры GaSe〈segnLC〉,
что может найти свое применение в спинтронике.

3. Значение диэлектрической проницаемости вдоль

кристаллографической оси C в GaSe〈segnLC〉 II стадии

эшелонирования в окрестности 313K растет более чем

на 3 порядка, достигая колоссального значения ∼ 108

при низком значении (< 0.1) тангенса угла электри-

ческих потерь, что представляет интерес для создания

надвысокоемких радиочастотных конденсаторов и кван-

товых аккумуляторов.
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